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(m) Verfahren zum Beschichten von Metal len. 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Beschichten von Metallen, vorzugsweise von Kupfer oder 
von Kupferiegierungen, insbesondere zur Herstellung von Leiterplatten, wobei die zu beschichtenden 
Oberflachen mit einer eine monomere Stickstoffverbindung oder Gemische dieser Verbindungen 
enthaltenden Losung in Kontakt gebracht wird und durch elektrochemische Reaktion eine Oberfla- 
chenverbindung auf dem Metall gebildet wird. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Beschichten von Metallen, vorzugsweise von Kupfer Oder von 
Kupferlegierungen, insbesondere zur Herstellung von Leiterplatten. 

Die Beschichtung von Metallen wird in verschiedenen Anwendungsgebleten eingesetzt. Beispielsweise 
werden Metalle zum Zwecke des Konrosfonsschutzes mit organischen Filmbildnern behandelt. Ein weiteres 
sehr wichtiges Einsatzgebiet ist die Leiterplattentechnik, bei der organische Schutzschichten sowohl als Atz- 
als auch als Anlaufschutz vor dem Loten verwendet werden. 

In der Regel werden heute bei der Herstellung von Leiterplatten zur Erzeugung der Leiterbahnstrukturen 
auf der Leiterplattenoberflache zwei Verfahren eingesetzt, die als Panel-plating- und als Pattern-plating-Ver- 
fahren bezeichnet werden. Auflerdem gibt es Mischformen dieser beiden Techniken. 

Beim Panel-plating- Verfahren wird die gebohrte Leiterplatte einem stromlosen Metallisierungsprozeli un- 
terworfen, bei dem die Bohrlochwande und die Leiterplattenoberflache mit einer Kupferschicht uberzogen 
werden. Anschlieliend erfolgt eine elektrolytische Verkupferung der gesamten Leiterplatte unter EinschluB der 
Bohrungen mit dem Ziel, die erforderliche Gesamtschichtdicke der Kupferschicht in den Bohrungen zu errei- 
chen. Danach wird mit Hilfe eines organischen Atzresists die Leiterbahnstruktur auf der Leiterplattenoberfla- 
che abgebildet, so da& die nicht zu den Leiterbahnen gehorenden Kupferbereiche in einem AtzprozeR entfernt 
werden konnen. Hierzu wird meist ein photosensitiver Festresist, der sogenannte Tentingfilm, eingesetzt, der 
die Bohrungen wahrend des Atzschrittes durch ein Uberspannen der Bohrungseintrittsoffnung schutzt. Nach 
dem Atzprozeft wird der organische Atzresist wieder entfernt. 

Mit dieser Verfahrensweise konnen relativ grobe Strukturen der Lotaugen erzeugt werden, da der 
Tentingresist als sichere Auf lagef lache auf der Leiterplattenoberseite einen Mindestuberstand neben der Boh- 
rung erfordert. Auf der Leiterplattenoberseite wird der urn die Bohrung herum angeordnete Kupferring relativ 
graft; Leiterzuge konnen daher nicht in genugender Anzahl zwischen zwei Bohrlochhofen hindurchgef uhrt wer- 
den, so dali die gewunschte Leiterbahndichte auf der LeiterplattenauSenseite nicht erreicht werden kann. 

Beim Pattern- plating-Verfahren wird im Unterschied zum Panel-plating-Verfahren nach der stromlosen 
Verkupferung, die ebenfalls zur Bohrlochmetallisierung durchgef uhrt wird, nureine dunne elektrolytische Kup- 
ferschicht ganzflachig aufgebracht. AnschlieRend erfolgt die Leiterzugstrukturierung mittels eines organi- 
schen Resists, der die nicht zu den Leiterzugstrukturen gehorenden Oberflachenbereiche bedeckt. Danach 
werden durch elektrolytische Metallabscheidung die Kupferschicht in erforderlicher Dicke und eine zusatzliche 
metallische Atzresistschicht auf der Kupferschicht in den Bohrungen und Galvanoresistkanalen erzeugt Nach 
dem Entfernen des organischen Resists von der Leiterplattenoberflache werden die nicht von dem metalli- 
schen Atzresist bedeckten Oberflachenbereiche mit einer Atzldsung von der dort befindlichen Kupferschicht 
bef reit, so dali die Leiterbahnstruktur entsteht. Nach AbschluB des Atzprozesses wird der metallische Atzresist 
wieder entfernt, urn die Kupferoberflache freizulegen. Die Haftung der anschlieflend aufzubringenden Lot- 
stoppmaske ist auf dem Kupfer erheblich besser als auf dem schmelzbaren Metallresist. 

Die Entfernung des metallischen Atzresists, meist Zinn oder eine Zinn/Blei-Legierung, kann nur mit ab- 
wassertechnisch beziehungsweise arbeitssicherheitstechnisch bedenklichen Atzlosungen be werkstelligt wer- 
den und erhebliche Kosten verursachen (Fluorid-, Salpetersaure-haltig). AuBerdem entstehen durch Lokalele- 
mentbildung zwischen metallischem Atzresist und Kupfer unerwunschte Leiterzugquerschnitte. 

Bekannt ist nach US-PS 4 861 438 auch die elektrochemische Abscheidung Isocyanatgruppen-enthalten- 
der polymerer Atzresistschichten auf Metalloberf lachen. Dieser vorwiegend bei der Herstellung von Leiterplat- 
ten eingesetzte Elektrotauchlack wird mit organischen Losungsmitteln von den Metalloberflachen entfernt, 
wobei der Einsatz dieser Ldsungsmittel aus Grunden des Umweltschutzes bedenklich ist und in der Praxis 
eine Reihe von kostenintensiven SicherheitsmaBnahmen erfordert. 

Beschrieben sind auch Atzresistschichten, gebildet aus monomeren organischen Verbindungen, die 
gleichzeitig einen Anlaufschutz erzeugen. Die Verfahren zur Herstellung dieser Schichten werden beispiels- 
weise in den Druckschriften EP-0 178 864 B1, EP-O 364 132 A1, JP-89-164 291 und JP-3-235 395 beschrie- 
ben. Bekannt sind auch Imidazol- beziehungsweise Benzimidazolderivat-haltige Bader. 
EP-0 364 132 A1 beschreibt auBerdem die Verwendung von Kupfer- und/oder Zinkionen enthaltenden Losun- 
gen, die die Atzschutzwirkung verbessern sollen. Hierzu werden die Metallionen zusammen mit der Imidazol- 
losung in Kontakt mit der Leiterplatte gebracht. Die so auf dem Metal! gebildeten Filme sind sehr dunn. Ein 
zuverlassiger Atzschutz ist nur bei Porenf reiheit gegeben, die wiederum bei dunnen Schichten kaum erreich- 
bar ist. Daher ist die Ausschu&rate nach dem Atzen meist sehr hoch. 

AuBerdem kann durch die saure Losung derfilmbildenden Verbindung Kupferoxid von den Kupferf lachen 
gelost werden und als Kupferionen in die Losung gelangen. Damit steigt die Kupferionenkonzentration in der 
Losung an und es kann leicht zu Ausfallungen von Kupferkomplexen der Stickstoffverbindungen kommen. 

Aus der Praxis sind weiterhin elektrophor tische Abscheidungs verfahren fur die Erzeugung von 
Atzresistf ilmen auf Leiterplatten bekannt, bei denen der Atzresistf ilm durch Abscheiden von f ilmbildenden Mi- 
zellen aus der Losung gebildet wird. Der Film bildet sich, wenn eine elektrische Spannung zwischen dem zu 
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beschichtenden Substratund einerzweiten Elektrode angelegt wird. 

Das Verfahren ist recht aufwendig. da zum Erreichen eines ausreichenden Atzschutzes eine Vielzahl von Pa- 
rametern exakt aufeinander abgestimmt werden muft. Daruber hinaus wird beim elektrophoretischen F.lmbil- 
dungsverfahren miteinervergleichsweise hohen Spannung (80- 250 Volt) gearbeitet, was einen hohen s.cher- 

heitstechnischen Auf wand erfordert. 

Der Erf indung liegt daher das Problem zugrunde, ein Verfahren zum Beschichten von Metallen, vorzugs- 
weise von Kupfer oder von Kupferlegierungen zu f inden, urn diese vor einem Korrosions- beziehungsweise 
Atzangriff, insbesondere bei der Herstellung von Leiterplatten, zu schutzen. 

Gelostwird das Problem durch die Patentanspruche 1 und 15 insbesondere dadurch, daft die zu beschich- 
tende Oberflache mit einer eine monomere Stickstoffverbindung oder Gemische dieser Verbindungen enthal- 
tenden Losung in Kontakt gebracht und durch elektrochemische Reaktion eine Oberflachenverbindung auf 
dem Metall gebildet wird. Weitere Ausgestaltungen der Erf indung sind den Unteranspruchen zu entnehmen. 

Dabei wird zumindest wahrend eines Teils der Beschichtungsdauer eine elektrische Spannung zwischen 
der beispielsweise in einem Bad bef indlichen zu beschichtenden Oberflache und einerzweiten in diese Losung 
eintauchenden Elektrode angelegt oder diese stellt sich ein, so daft ein elektrischer Strom zwischen der zu 
beschichtenden Oberflache und der zweiten Elektrode flieftt. Bei diesem Vorgang kann die zu beschichtende 
Oberflache als Anode und die zweite Elektrode als Kathode ausgebildet sein. 

Das Verfahren kann allgemein zum Auftragen von gegen Korrosion schutzenden organischen Uberzugen ein- 
gesetzt werden. Bevorzugt wird es zur Leiterzugstrukturierung von durchkontaktierten Leiterplatten angewen- 
det. 

Das erfindungsgema&e Verfahren umgeht Nachteile der bekannten Prozesse. Das Verfahren zeichnet 
sich durch eine gute Umwelt- und Arbeitssicherheitsvertraglichkeit aus; es ist einfach und ermoglicht wesent- 

lich hohere Proze&ausbeuten. 

Neu und wirkungsvoll ist, daft die elektrochemische Abscheidung des organischen Schutzf ilmes auf den 
Metallflachen zu einer atzresistenteren Schichtbildung als bei stromloser Abscheidung f uhrt. Dies ist leicht er- 
kennbar an der erhohten Bestandigkeit des Atzresistf ilmes beim Atzprozeft. 

So bilden sich wahrend des elektrochemischen Abscheidungsvorganges durch die anodische Auf losung 
des Metalls an der Kupferoberflache Kupferionen, die fur die verstarkte Filmbildung ursachlich sind. Die Me- 
tallionen binden hierbei die monomeren Stickstoffverbindungen uber Elektronen-Donator/Akzeptor-Bmdun- 
gen. 

Daraufhin f indet eine starkere "Vernetzung" der monomeren Stickstoffverbindungen unter Bildung einer 
kompakteren und dichteren Schicht durch die Kupferionen statt Es entstehen Schichten mit hoherer Schicht- 
dicke, so daft auf diese Weise die Atzresistenz des Filmes erhoht wird. ESCA-Spektren zeigen einen erhohten 
Kupfergehalt in der Schicht, verglichen mit solchen, die ohne gleichzeitige anodische Auf losung von Kupfer 
hergestellt worden sind, also beispielsweise durch kathodische Polarisation der Substratoberf lache oder ohne 
Polarisation. 

In der Druckschrift EP-0 364 132 A1 und der neueren Anmeldung JP-3-235395 wird darauf hingewiesen, 
daft sich die Anwesenheit von Kupfer- beziehungsweise Zinkionen in der Behandlungsldsung vorteilhaft auf 
die Filmbildung auswirkt. Allerdings werden die lonen in den Verfahren, die im Stand derTechnikgenannt sind, 
als Metallsalze zu den Behandlungslosungen zugegeben beziehungsweise in einem nachfolgenden Behand- 
lungsschritt mit der Leiterplatte in Kontakt gebracht. In diesen Verfahren wird auf den Kupferf lichen zwareine 
bessere Atzschutzwirkung als ohne Anwendung der Kupfer- oder Zinkionen in Losung, jedoch nicht die gefor- 
derte Atzresistenz des Filmes erreicht. 

Im Gegensatz dazu werden die fur die eff iziente Filmbildung erforder lichen Kupferionen nach dem erf m- 
dungsgema&en Verfahren durch anodisches Auf losen des Kupfers von den Kupferf lachen nur an diesen Stel- 
len gebildet Die Kupferionen entstehen durch anodische Auflosung auf den Kupferflachen vorzugsweise 
durch direkten Kontakt der Kupferoberflache mit der Beschichtungslosung. Nach erfolgter Filmbildung wird 
die weitere Beschichtung behindert, au&er in Bereichen, in denen sich Poren bef inden. Dort kann dieser Vor- 
gang fortschreiten, so da& nach der fast vollstandigen Bedeckung der Oberflache mit dem Film die Filmab- 
scheidung in den Poren verstarkt wird, da durch die Auflosung des Kupfers noch Kupferionen entstehen, die 
an die Filmau&enseite gelangen und dort durch Reaktion mit der filmbildenden Komponente den unloshchen 
Niederschlag bilden. Auf diese Weise werden die Poren dicht verschlossen, so daft nach dem erf indungsge- 
mafcen Verfahren die Anzahl der Poren im Film deutlich reduziert ist. 

Ein weiterer Vorteil des erf indungsgemaften Verfahrens besteht darin, da& die wahrend der Kontaktzeit 
der Leiterplatte mit der Behandlungslosung durch Auflosung von Kupferoxiden von den Kupferflachen in die 
Losung gelangenden Kupferionen an der zweiten Elektrode wieder abgeschieden werden. Daher stellt sich em 
stationarer Zustand der Kupferionenkonzentration in der Losung auf recht niedrigem Niveau ein. Daraus re- 
sultiert ein wesentlich stabileres Verfahren mit einer deutlich reproduzierbareren Filmbildung, da die Kupfer- 
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ionenkonzentration in der Losung nur sehr wenig schwanken kann. Im Gegensatz hierzu fuhrt die Auflosung 
der Kupferoxidschichten in der sauren Behandlungslosung bei den bekannten Verfahren zu einem kontinuier- 
lichen Anstieg des Kupferionengehaltes in der Behandlungslosung, so dafc diese hauf ig regeneriert oder sogar 
neu angesetzt werden mufi, da ein zu hoher Kupferionengehait zu einer Ausfallung der f ilmbildenden Kom- 
5 ponente im Bad fuhrt. Bei der Erf indung entfallen entsprechend aufwendige und hauf ige Baduberwachungs- 
und Instandhaltungsmafinahmen. 

Vorteilhafterweise ist der durch oberflachliche anodische Auflosung der Kupferflachen verstarkte 
Atzresistf ilm deutlich dunkler gefarbt als bei Verfahren nach dem Stand der Technik. Dadurch ist elne schnelle 
visuelle Kontrolle der erzeugten Atzresistschicht moglich, so daft durch diese vereinfachte Prozefcuberwa- 
10 chung eine hohere Verfahrenssicherheit erreicht wird. 

Im Gegensatz zu elektrophoretischen Beschlchtungsverfahren zeichnet sich das erf indungsgemalie Ver- 
fahren durch eine wesentlich einfachere Prozefcfuhrung aus, da die Filmeigenschaften nicht bereits durch die 
Eigenschaften der in Losung vorliegenden Mizellen vorgegeben sein mussen, sondern erst durch die Reaktion 
der f ilmbildenden Verbindungen mitden an der Metalloberflache entstehenden Kupferionen gebildet werden. 
Aufterdem wird im allgemeinen mit deutlich geringeren Spannungen gearbeitet, woraus wesentlich geringere 
Sicherheitsanforderungen und damit geringere Kosten fur die Behandlungsanlage resultieren. 

So wird erfindungsgemali durch Anlegen eines Potentials an die Kupferflachen der Leiterplatte bezie- 
hungsweise durch einen Stromfluli zwischen der Leiterplattenoberflache und einer zweiten Elektrode eine 
anodische Auflosung der Kupferoberflache unter Bildung von Cu(l)- und/oder Cu(ll)-lonen bewirkt, die wie- 
derum die Funktion der Schichtverstarkung an diesen Stellen wahrnehmen. Durch diese "Polymerisation" der 
monomeren Stickstoffverbindungen mit den Kupferionen, durch die der Atzschutzf ilm gegen chemische Ein- 
flusse "gehartet" wird, und durch Erzeugen einer porenfreien Schicht, wird ein guter Atzschutz auf den Kup- 
ferflachen erreicht. 

Wird an die Leiterplatte anodisch ein Potential zwischen 0,001 Volt und 15 Volt, vorzugsweise zwischen 
0,5 Volt und 1,5 Volt angelegt, beziehungsweise flieftt ein Strom mit einer Stromstarke zwischen 0,001 A/dm* 
und 10 A/dm*, vorzugsweise zwischen 0,1 A/dm* und 1 A/dm*, so wird Kupfer an den vom Photoresist oder 
Siebdrucklackfreigelegten Kupferoberflachen kontrolliert oxidiert Somit entstehen die Cu<l)- oder Cu(ll)-lo- 
nen, die fur die Ausbildung einer kompakteren beziehungsweise dickeren Schicht verantwortlich sind, an der 
Stelle, wo sie benotigt werden. 

Eine weitere Ausgestaltung des Verfahrens besteht darin, da& nicht notwendigerweise eine vorgegebene 
Spannung zwischen der zu beschichtenden Oberflache und einer zweiten ebenfalls in die Behandlungslosung 
eintauchenden Elektrode mit Hilfe einer externen Spannungsquelle vorgegeben werden mud, urn den der Er- 
f indung entsprechenden Effekt der a nodischen Auflosung des Kupfers und die damit verbundene erhohte Atz- 
resistenz der Beschichtung gegenuber alkalischen Atzmitteln zu erreichen. Hierzu kann beispielsweise die 
sich in der Losung einstellende Potentialdifferenz zwischen der zu beschichtenden Metal I oberflache und einer 
zweiten metallischen Oberflache ausgenutzt werden, indem eine elektrische Verbindung zwischen der zu be- 
schichtenden Oberflache und der zweiten Metalloberflache hergestellt wird und sich die zu beschichtende 
Oberflache unedler verhalt als die zweite Metalloberflache. 

So ist die Hauf igkeit der Atzdefekte, hervorgerufen durch Poren im Atzresist, nach dem Atzen von Leiter- 
platten signifikant geringer, wenn beispielsweise eine Elektrode aus Edelstahl verwendet wird. Es wurden 
auch Leiterplatten mit in die Behandlungslosung eintauchenden Goldelektroden elektrisch verbunden, urn die 
verstarkte Atzresistenz zu erreichen. Auch die sich einstellende Potentialdifferenz zwischen der Kupferober- 
flache der Leiterplatten und dem metallischen Gestell, in dem die Leiterplatten gehalten werden, wenn ein elek- 

tnscher Kontakt zwischen den beiden Metalloberflachen hergestellt wird, bewirkt den erfindungsgemalien Ef- 
45 fekt. 

Zusammen mit der fur Atzanwendungen notwendigen Warmebehandlung fuhrt das erfindungsgemalie 
Verfahren daher zu besonders dichten und korrosionsfesten Beschichtungen, die nicht mehr den Nachteil von 
Poren und anderen Defekten aufweisen. 

Fur die Anwendung in der Leiterplattentechnik kann das Verfahren sowohl im Panel-Plating-, im Pattern- 
Plating- Verfahren als auch in einer Mischvariante dieser Verfahren angewendet werden. Es sind also beispiels- 
weise die folgenden allgemeinen Verfahrensablaufe moglich: 
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Panel - Plat ing- Verf ahren Pattern- Plat ing-Verfahren 

1. Zuschnitt des Basismaterials 

2. Bohren des Basismaterials laut Layout 

3. Durchkontaktieren der Bohrungen (DK) 

4. Galvanische Vorverstarkung der DK 



5. Galvanische Kupfer- Galvanoresist oder Sieb- 
abscheidung drucklack aufbringen 

6. Galvanoresist oder ggf . Belichten fur Lei- 
Siebdrucklack auf- terbahnauf bau 
bringen 

7. ggf - Belichten fur Lei- ggf - Entwickeln des 
t erbahnau f bau - Layout Pho t or e s i s t s 

8. ggf. Entwickeln des Leiterbahnauf bau mit 
Photoresists Kupfer 



9. Beschichtung mit der Stickstoff- 

verbindung als Atzresist 

10. Galvanoresist alkalisch entfernen 

11. Kupfer alkalisch atzen 

12. Atzresist entfernen 

Die fur die Filmbildung erforderlichen ProzeRschritte werden im nachfolgenden Schema angegeben: 

(a) Erzeugen eines Negativbildes auf einer Leiterplatte mit einem alkalisch entfernbaren Resist auf min- 

destens einer Seite der Leiterplatte, _ p 

(b) Eintauchen der Leiterplatte in eine die monomere Stickstoffverbindung oder Gemtsche d.eser Verbin- 
dungen enthaltende vorzugsweise saure Losung, wobei zumindest wahrend eines Tails der Behandlungs- 
zeit eine elektrische Spannung zwischen den Metalloberfiachen der Leiterplatte und e.ner zwe.ten m die 
Behandlungslosung eingetauchten Elektrode. die als Kathode gegenuber der Leiterplatte polar.s.ert wird. 
angelegt wird oder sich aufgrund der Art der Metalle von selbst einstellt, 

(c) gegebenenfalls Abspulen der Oberschussigen Losung, 

(d) qeqebenenfalls Trocknen beziehungsweise Tempern der Leiterplatte, 

e selektives Entfernen des alkalisch entfernbaren Resists von der Leiterplattenoberflache durch Ein- 
tauchen in eine alkalische Losung, so daR die darunter liegenden Kupferflachen f reigelegt werden, 

(f) Entfernen der freigelegten Kupferflachen durch einen alkalischen Atzprozefc, 

(g) gegebenenfalls Entfernen der stickstoff haJtigen Schicht durch Behandlung in einer sauren wa&ngen 

Dies^m Verfahrensablauf konnen weitere ProzeBschritte hinzugefugt werden, beispielsweise urn die Haf- 
tung des erzeugten Schutzf ilmes auf der Kupferoberflache zu erhohen. Hierzu dienen Losungen, die Kupfer 
oberf lachlich anrauhen, wie beispielsweise Oxidationsmittei, die in waRriger Losung gelost werden. Bevorzugt 
werden Stoffe, wie Natrium- oder Ammoniumperoxodisulfat, Natriumcarbonat und Wasserstoffperoxid, das in 
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einerschwefelsauren Losung gelost wird. AuBerdem werden Reinigungslosungen eingesetzt, die Verunreini- 
gungen von den Kupferoberflachen beseitigen. vemnreini 

Die Beschichtungslosung wird vorzugsweise als waBrige Losung eingesetzt. Selbstverstandlich konnen 
ItnfWWnH Losungsmittel verwendet werden, beispielsweise, um die Loslichkeit der monomeren Stick- 
Hna^J^hT" er t h0hen , A,lerdin 9S ist Wasser wegen seiner Umweltfreundlichkeit and wegen der ge- 
rmgen Beschaff ungskosten anderen Losungsmitteln vorzuziehen. Die Beschichtungslosung enthalt neben der 
kohol'e K ° mPOnente 2USatZlich eine oder mehrere und gegebenenfalls losungsvermittelndet- 

Als filmbildende Komponente wird eine monomere Stickstoffverbindung eingesetzt Es konnen auch 
gleichze.t.g mehrere dieser Verbindungen verwendet werden. Als monomere Stickstoffverbindungen korn^en 
dunaen "d 7 * erbindun9en in Betracht " -nd Derivate der monomeren 3^0^- 

t^T' h/"? eme . r n,chtverzwe '9 ten - ,inea ™ Oder verzweigten Alkylkette mil mindestens drei Kohlenstoff- 
atomen undtoder m.t emem aromatischen Rest, vorzugsweise einem su bstituierten oder unsubstituierten Phe- 
itff ^ ^^J" e 'ky'^ten' ur| d/odermit Aminogruppen direkt oder uber Alkylketten substituiert sind 
Es konnen Verbindungen wie beispielsweise .midazol, Benzimidazol, Triazole, Benzotriazole, Pyrrol, PyrazoT 

S^-STS IT' f" 20 ^ 3201 ' lndo '- Adenin - Pu "". Chinolin, Pyrazin, Chinazo.in, Guanin Xanthin 

andei Si ' T mm : PhenaZi "' deren ° eriVate Und/ ° der deren Mischungen untereinander oder mi 

anderen Stof fen verwendet werden . Besonders bevorzugt sind Imidazol- und Benzimidazolderivate Unter dVe- 
sen s.nd hervorzuheben die in 2-Stellung substituierten Alkyl- und Phenylderivate 

AuBerdem kann unteranderem Kupferron oder Benzamidin eingesetzt werden. Grundsatzlich konnen die 
in den Druckschrif ten EP-0 428 383 A1 , EP-0 428 260 A2. DE-OS 40 39 271 und US-PS 4 731 128 genannten 
Stoffe verwendet werden. Jedoch sind auch andere Verbindungen einsetzbar genannten 

*nt .t e hl e H ^i", m ° n ° mere , n sti <*stoffverbindung ist darauf zu achten, daB die Entfernbarkeit des daraus 
en tstehenden F.lmes auch nach dem Temperschritt ausreichend hoch ist. Falls es nach dem AtzprozeS nicht 

maShan At2SCh h Ut2fHm V h ° ,,Standi 9 Und «*" Rfl <*stande von der Kupferooerf.ache zu e^rZ^ Z 
mangelhaften Ergebnissen beim nachfolgenden LotprozeB zu rechnen 

saur ^ w d 3 l AnW ? ndUn9 in Leiter P |attentechni k als Atzresist muB die monomere Stickstoffverbindung in 
saurer waBnger Losung .n ausre.chender Konzentration loslich sein, wahrend die Verbindung in alkalischer 
waBnger Losung unloslich sein sollte. 9 a »«"scner 

w er £n s *f e ™ nome ' e Stickstoffverbindung kann auch als Sauresalz auf die Oberflache gebracht 
werden. In der Tat w.rd vorzugsweise eine saure Losung der Stickstoffverbindung appliziert, in der die proto- 
merten Spez.es der Stickstoffverbindung zusammen mit den Anionen der eingesetzten Saure vorliegen 
ein^SH ^ " ahe, ' eg , end ""Equivalent, daB statt der freien Stickstoffbase das korrespondierende Salz 

uTd o™„ Tx/ T? A ' S Saureanionen dieser Sa '~ konnen grundsatzlich beliebige anorganische 

und organische Verbindungen verwendet werden. a 

Die Konzentration der eingesetzten monomeren Stickstoffverbindungen kann in weiten Bereichen bei- 
spielsweise zw,schen 0,001 g/. und 400 g/l, vaniert werden. Fur den jewei.igen Anwendungsfal. kommer^ 1 
S ;^ Ur *** v e ' e " 9ere Konzentrationsbereiche in Betracht, die sich zum eLn aus 2 
^11^ Z beZ, ^ n ^ tes aUS "* Wirtsc haf t.ichkeit des Verfahrens und zum anderen aus der 

equate F m !!r r 68 UbSt o ^ Behand,un 9 sbad «owie der gewflnschten Schutzwirkung des 
erzeugten F.lmes aus der monomeren Stickstoffverbindung ergeben. Vorteilhaft ist daher in der praktischen 
Anwendung em Konzentrationsbereich zwischen 1 g/l und 50 g/l. praiaiscnen 

Mon^ S H Ur6n ; L5SUn9 2U9esetzt werden - um die monomere Stickstoffverbindung in ausreichender 

Menge in dem Losungsm.ttel zu losen. konnen sowohl anorganische als auch organische Sauren wie bel 
spielsweise Phosphorsaure, Schwefelsaure. Salzsaure. phosphorige Saure. Ameisensaure. ^Sto^ 
ko.saure, Oxalsaure. Bernsteinsaure, Maleinsaure, Weinsaure, Adipinsaure. Milchsaure undTndere ^e n 

lIZI r^ 6 "- 96ei9net Sind ' eine " PH - Wert in der L6su " 9 einzusteHen. der eine ausreichend hohe 
Loslichkeit der monomeren Stickstoffverbindung ermoglicht e.cnena none 

Er so^kle, H ne72 TL^i?? die Konzentration und Saure, die zugesetzt wird, bestimmt. 

ffi . mn ™ , 9 vorzu9swe,se 2w,schen 2 und 5. Beispielsweise liegt der pH-Wert zwischen 

2,6 und 3,0, wenn e.ne Losung verwendet wird, die Ameisensaure in einer Konzentration von 30 g/l bis 40 q/" 
und als monomere Stickstoffverbindung 2-n-Heptylbenzimidazol enthalt 

We.terhin kann die Beschichtungslosung basisch Substanzen wie beispielsweise Amine beispielsweise 
al.phat.sche Amine, enthalt n, die als Puffer (pH-Stabilisierung) wirken. Bevorzugt sind primaTunrsekun! 
am7n oTpT Etl ? ylendiamin ; ^"°alky,amine, Dia.ky.amine, wie beispielsweise DimethylamTr^ oZ ^DiJhy- 
amin oder Ethanolamine, w,e Monoethanolamin, Diethanolamin oder Triethanolamin 

Die Besch.chtungslosungen enthalten vorzugsweise keine zugesetzten Kupfersalze oder andere Schwer- 
metallsalze, w.e s.e in den nach dem Stand der Technik bekannten Verfahren eingesetzt weSen * fS Ter- 
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forderliche Atzresistenz der Beschichtung bereits durch die erf indungsgema&e Verfahrensweise ermoglicht 
wird 

Die Temperatur der Behandlungslosung kann zwischen dem Gef rierpunkt und dem Siedepunkt der Losung 
liegen Der praktisch anwendbare Temperaturbereich ist jedoch durch verschiedene Faktoren begrenzt. Eine 
zu geringe Temperatur, beispielsweise unter 30 °C, hatte eine zu lange Behandlungszeit zur Folge. Eine obere 
Temperaturgrenze ist durch die Bestandigkeit des Galvanoresists auf der Leiterplatte vorgegeben. Dadurch 
kann die obere Temperaturgrenze der Behandlungslosung fur die praktische Anwendung auf etwa 50 °C fest- 
gelegt werden. Es sind jedoch Verfahrensvarianten und Anwendungsgebiete denkbar. die hohere Oder tiefere 

Temperaturen erfordern. _ . . 

Die Behandlungszeit kann ebenfalls in weiten Grenzen variiert werden, wobei keme Zeiten unter 0,1 mm 
und uber 60 min gewahlt werden sollten. Praktische Bedurfnisse schranken die Behandlungszeiten auf einen 
engeren Bereich. beispielsweise zwischen 2 min und 1 0 min ein. Dabei hangt die Behandlungszeit von der Be- 

handlungstemperatur ab. . 

Nach dem erf indungsgema&en Verfahren wird das zu beschichtende Substrat in elektnschen Kontakt mit 
15 einer externen Stromquelle Oder mit einer zweiten Elektrode gebracht, die ebenfalls in die Behandlungslosung 
eintaucht und sich edler verhalt als die zu beschichtende Oberflache. 

Die Spannung zwischen der zweiten Elektrode und dem zu beschichtenden Substrat, sei es da& eine ex- 
terne Spannungsquelle verwendet wird oder nicht, kann in weiten Grenzen zwischen 0,001 Volt und 15 Volt 
beziehungsweise Stromstarken zwischen 0,001 A/dm* und 10 A/dm* variiert werden, sollte vorzugsweise je- 
20 doch zwischen 0,5 Volt und 1,5 Volt beziehungsweise zwischen 0,1 A/dm 2 und 1 A/dm 2 liegen. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform wird keine externe Stromquelle verwendet, urn die Filmbildung aus 
den monomeren Stickstoffverbindungen zu unterstutzen. In diesem Fall wird das Substrat mit einer zweiten 
Elektrode die ebenfalls in die Behandlungslosung eintaucht, in direkten elektnschen Kontakt gebracht, wobe. 
die zweite Elektrode sich edler verhalt als das zu beschichtende Substrat. Dabei werden Elektroden aus Edel- 

25 stahl oder Gold verwendet. _ 

Die Beschichtungslosung kann auf unterschiedliche Weise auf die Leiterplatte aufgebracht werden. Ubli- 
cherweise wird die Leiterplatte in die Beschichtungslosung eingetaucht. Es ist auch moglich. die Beschich- 
tungslosung auf die Oberflache zu spruhen oder die Leiterplatte in Durchlaufanlagen zu behandeln, wobe. die 
Beschichtungslosung durch Dusen auf die Oberflache in einem Flussigkeitsschwall aufgebracht wird. 

30 Nach der Behandlung in der die monomere Stickstof fverbindung enthaltenden Losung wird die uberschus- 

sige Beschichtungslosung vorzugsweise in einem Spulbad von der Leiterplatte abgespult. 

Der entstandene Film wird getrocknet und vorzugsweise einer Temperungsbehandlung unterworfen. Um 
eine weitere Verdichtung der Schicht zu erhalten, kann der erzeugte Film durch Sauerstoffeinwirkung oder 
durch Bestrahlung mit Inf rarot- oder kurzwelligem Licht, wie beispielsweise UV-Licht, gehartet werden. 

35 Die Trockentemperaturen und Temper-Behandlungszeiten konnen abhangig von den praktischen Erfor- 

dernissen in weiten Bereichen schwanken. Beispielsweise kann die Trockentemperatur zwischen 60 °C und 
260 °C vorzugsweise zwischen 120 °C und 150 °C und die Temper-Behandlungszeit zwischen 0,1 mm und 
60 min' vorzugsweise zwischen 5 min und 15 min. gewahlt werden. Nach dem AtzprozelJ, der in alkalischem 
Milieu durchgef unit werden mull, um die Schicht nicht zu beschadigen, wird der Atzresist wieder von der Kup- 

40 feroberflache entfernt. Hierzu werden im allgemeinen saure. waBrige Losungen eingesetzt die den Film lo- 

sen. . . 

Die durch das erf indungsgema&e Verfahren hergestellten Schichten eignen sich als Korrosions- und An- 
laufschutz von Metalloberflachen aus Kupfer und Kupferlegierungen, Zink und Zinklegierongen sowie Eisen. 
Hierzu gehoren beispielsweise Messing. Bronze und Kupfer/Eisen-. Kupfer/Beryllium-, und Kupfer/Mangan- 

45 Legierungen. 

Die folgenden Beispiele dienen der Erlauterung der Erfindung. 

Beispiel 1 

so Panel-Plating und Siebdruckfarbe 

Eine kupferkaschierte Isolierstoffplatte wurde an vorbestimmten Stellen gebohrt und mit bekannten Ver- 
fahren durchkontaktiert Die durchkontaktierte Platte wurde nach der galvanischen Verkupferung mit einem 
alkalisch strippbaren Siebdrucklack bedruckt und getrocknet, so daB die spateren Leiterbahnen und durch- 
kontaktierten Bohrlocher freigelegt waren. 
55 Die mit dem Resist praparierte Platte wurde in eine Beschichtungslosung eingetaucht, die auf dem f re.en 

Kupfer einen organischen, atzresistenten Film erzeugt. Diese Beschichtungslosung enthielt 
10 g/l 2-n-Heptylbenzimidazol, 
32 g/l Ameisensaure 
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in Wasser. 

nJXHOT? Be i and ' un 9 szeit von 5 Minu ten in der auf 40 °C erwarmten Beschichtungslosung wurde die 

tende ZlerZ^T ^TtT™ ™ °' 2 A/dm2 beaufschla 9» (bezogen auf die f reie. zu beschich 
tende Kupferoberflache emschliefchch der Bohrlochflachen) 

5 tem.a« e nt h t 0d Ht WU H 6 T ei " e ' Ede,stah| P |at te Qablktat, die das Format der groliten zu beschichtenden Lei- 
Nach Besch,chtungsbad eintauchte und mit dem Konstantstrom-Netzgerat verbunden war. 

•C "o^*Z7^2T G Ratte mk WaSSer ^ fi,t - in *-» Um.uft-Trocenschrank bei 140 

USnSTS 45X efwir entfemt Werden - Um dteSen VOr9an9 ZU -rde die Natron- 

Die so wiederfreigelegten Kupferflachen liegen sich anschliefiend in handelsublichen, ammoniakalischen 

°~ B6SC — - -Hept—dazo, widersta^e TZ 

15 SauTeZfTj 0 herges r i ellte L «iterplatte weiterverarbeitet wurde, muRte der organische Atzresist mit einer 

5Z2?2Sl n " r ^ e '? 3,5 %, ' 9e Salzsaure,osu "9 0"K>n*. Es folgte ein elektrischer Test der 
Lerterpla tie auf Unterbiechungen und Kurzschlusse. Bevor die getesteten Platten heiRverzinnt wurden bezie- 

ssssr: Lt top r ske erhie,ten - erfo,9te noch eine saure Reini ^ •*» mj^s^z 

Kupferflachen in bekannten geeigneten Badern 

20 

Beispiel 2 

Pattern-Plating und Trockenfilmresist 
2 S T^i in !-, LeiterP ! a , tte durchkontaktiert en Bohrungen wurde mit einem walirig-alkalisch verarbeitbaren 

m^^rS am, h n,ert I l?" t d !" P9SSenden LayOUt - R,m bG,ichtet Und die nich < J^ZZ 
mit dem soda-alkahschen Entwickler f reigelegt. 

Rein^uI^TnH a C "f Kupf ! r P artien *n8di.toBllch der Bohrlochwandungen wurden nach vorangegangener 
Rem.gung und Anatzung nach bekannten Verfahran ga.vanisch mit Kupfer auf die gewunschte Schlhtdicke 

30 ^ AnschlieBend erfolgte eine Beschichtung der Kupferoberflachen mit einer waSrigen Losung bestehend 

10 g/l 2-Phenyl-benzimidazol 
35 g/l Eisessig 
in Wasser. 

3» Wahrend der Behandlengezeil von 5 Mlnut.n bei 40 -C wurde die Leiterplatle ate Anode an eine Soan- 

TSZ^ V °" rr**™" *" S " M M °' 1 *""* "*» Keeferot^Nadhe beoSS. 

- U nd S^5S£T£^^J^^ *■ ™— — * — 

Als Ergebms erhalt man die in den Abbildungen la und 1b dargestellten Leiterzugstrukturen die im Ge- 
gensatz zu den ,m nachfolgenden Vergleichsbeispiel erhaltenen Kupferoberflachen eine perfekte OberS 
chenstruktur ohne Unterbrechungen, Kurzschlusse Oder Atzkrater aufweisen. 

45 Vergleichsbeispiel 

Pattern-Plating und Trockenfilmresist, ohne Elektrolyse 

t n i ine f | LeiterP l atte mit durchkon ta'<tierten Bohrungen wurde mit einem walirig-alkalisch verarbeitbaren 
so Jut ?Z UV Z h,T T Z Lam T HG (HerSte,,er M ° rt0n Thioko| -USA) laminiert, mit einem paSnden Lay- 
Z frelgelegi 6 " Chteten Leiterbahnen und L6tau 9 en «* soda-alkalfschen EntwiX- 

Relnfaunn aS? Kupfe , rpa ? ien ei "^hlieGlich der Bohrlochwandungen wurden nach vorangegangener 
Rem.gung und Anatzung nach bekannten Verfahren galvanisch mit Kupfer auf die gewunschte Schichtdicke 

* aus AnSCh ' ieBend erfol9te nun die Beschichtung der Kupferoberflachen mit einer walirigen Losung bestehend 

10 g/l 2-Heptylbenzimidazol 
33 g/l Ameisensaure 
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1,0 g/l Kupfer(ll)chlprid (CuCI 2 2 H 2 0) 
in Wasser. 

Wahrend der Behandlungsz it von 5 Minuten bei 40 °C wurde die Leiterplatte mit der Warenbewegung 
leicht hin- und herbewegt und die Badflussigkeit mit einer Filterpumpe sechsmal pro Stunde umgewalzt. 
5 Nach der Beschichtung wurde wie im Beispiel 1 weiterbehandelt. 

Das Ergebnis zeigen die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen in Abbildung 2. Im elektrischen 
Test wurden keine Unterbrechungen Oder Kurzschlusse gefunden. Im Mikroskop erkennt man jedoch uberall 
kleine Atzmulden in der Kupferoberf lache, obwohl der ProzeR optimiert war. 

Abbildung 3 zeigt typische Defekte groBeren AusmaBes durch Einsatz eines handelsublichen Produktes, 
10 wenn in gleicher Weise verfahren wird. 

Beispiel 3 

Panel-Plating - Elektrophoretischer Negativ- Resist 
15 Eine kupferkaschierte Isolierstoffplatte wurde an vorbestimmten Stellen gebohrt und mit bekannten Ver- 

fahren durchkontaktiert Danach erfolgte eine galvanische Verkupferung der gesamten Oberf lache, so daB an 
den Bohrlochwandungen eine Kupferschichtdicke von 25 u.m entstand. 

Die Platte wurde in dem elektrophoretisch abscheidenden Bad Oligo ED-UV 343 (Fa. Nippon 
Petrochemicals Co.) mit einem negativ arbeitenden ED-Photoresist beschichtet. Nach dem Spulen und Trock- 
20 nen der etwa 10 jim dicken Resistschicht wurde mit einem passenden Layout-Film UV-belichtet und die nicht 
belichteten Leiterbahnen und SMT-Pads mit dem soda-alkalischen Entwicklerfreigelegt. 

Danach wurde die so praparierte Platte in eine Beschichtungslosung eingetaucht, die auf den freient- 
wickelten Kupferflachen einen organischen, atzresistenten Film erzeugt. Diese Beschichtungslosung enthielt 
5 g/l 2,4-Diisopropylimidazol 
25 32 g/l Eisessig 

in Wasser. 
Behandlungsbedingungen: 
Behandlungszeit: 10 Minuten 
Badtemperatur: 35 °C 
30 Elektroiyse: 0,2 A/dm 2 (Leiterplatte anodisch) 

Als Kathode diente das Edelstahlgehause eines Ultraschallschwingers, der in das Beschichtungsbad ein- 
tauchte und in bestimmten Zeitintervallen fur einen intensiven Stoffaustausch an der Oberflache der Leiter- 
platte sorgte. 

Die weiteren Bearbeitungsschritte erfolgten analog zu Beispiel 1. 
35 Nach der Temperung der Leiterplatte und nachfolgendem alkalischen AtzprozeB wurden Ergebnisse ana- 

log den in Beispiel 2 gezeigten erhalten. 

Beispiel 4 

40 Korrosionsschutz f ur Kupfer 

Ein Kupferblech wurde zum temporaren Schutz vor Korrosion und Fingerabdrucken in einem Beschich- 
tungsbad folgender Zusammensetzung behandelt: 
10 g/l 2-Phenylbenzimidazol 
2 g/l Ethylamin 
45 60 ml/I Salzsaure, 37 % 

in Wasser. 

Wahrend der Behandlungszeit von 5 Minuten in der auf 45 °C erwarmten Losung wurde das Blech miteiner 
Spannungsquelle von 1,5 Volt verbunden. Das Kupferblech war dabei als Anode gepolt. Als Kathode diente 
die Behalterwandung aus Stahlblech. Der Stromflua wurde auf 0,1 A/dm 2 Kupferoberf I ache begrenzt 

so Im AnschluS an die Beschichtung erfolgte das Spulen des Kupferbleches mit Wasser und das Trocknen 

der Schutzschicht im Inf rarot-Durchlaufofen. Die IR-Strahlungsenergie und die Behandlungsgeschwindigkeit 
waren so eingestellt, daB die Kupferoberf lache fur die Dauer von 5 Minuten auf 145 °C erhitzt wurde und die 
Schutzschicht nach Abkuhlung nicht mehr klebrig war. 

Das derartig behandelte Blech wies selbst nach einem Jahr Lagerzeit in normaler Industrieatmosphare 

55 nicht die sonst ublichen Fingerabdruck- und Klimakorrosionsspuren auf. Der Aufwand zur Reinigung vor der 
Weiterverarbeitung war im Vergleich zu unbehandelten Kupferblechen minimal. 
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Beispiel 5 

Korrosionsschutz fur Messing 

Mobelbeschlage aus Messing wurden zum Oberf lachenschutz in einem Beschichtungsbad behandelt das 
5 einen transparenten organischen Schutzf ilm auf den Teilen erzeugt. Das Bad enthielt 
5 g/l 2,4-Dimethylimidazol 
5 g/l 2-n-Nonylbenzimidazol 
1 g/l Toluol-4-sulfonsaure Monohydrat 
35 g/l Ameisensaure 
io in Wasser. 

Zur Verdichtung des Uberzuges wurde wahrend der Beschichtungszeit von 5 Minuten bei 35 °C 
Badtemperatur an die zu beschichtenden Messingteile ein anodischer Konstantstrom von 0 15 A/dm* Ober- 
f lache angelegt. 

Nach dem Abspulen mit Wasser wurde der transparente Schutzlack in einem Umluftofen fur 10 Minuten 
15 bei 140 °C eingebrannt. 

Im Gegensatz zu den sonst ublichen Klarlackschichten ist diese Schutzschicht dunn, sehr gleichmaliig 
sehr einfach auf zubringen und f rei von Lacktropfen und Eintrubungen. Auch kommen keine Losungsmittel zum 
Einsatz, die ExplosionsschutzmaBnahmen erfordern. 

20 Beispiel 6 

Korrosionsschutz von verzinkten Eisenteilen 

Ein Standergestell aus verzinktem Eisen sollte eine Korrosionsschutzschicht erhalten, ohne da& die Farbe 
und der metallische Glanz des Zinks eingebu&t werden. 

Daruber hinaus hatte das Standergestell in einem Temperofen einer Dauertemperatur-Behandlung von 
120 °C zu widerstehen. y 

Die bis dahin angewendete Blauchromatierung des Zinks widerstand zwar fur 72-100 Stunden dem 
Salzspruhtest nach DIN 50 021, verier jedoch die Korrosionsschutzwirkung durch RiSbildung infolge der De- 
hydratisierung der Chromatschutzschicht bei der Temperatureinwirkung. 

Daher wurde eine chromatf reie, transparente Korrosionsschutzschicht in einer Beschichtungslosung mit 
folgender Zusammensetzung aufgebracht: 
5 g/l 2-n-Heptylbenzimidazol 
1 g/l 1H-Benzotriazoi 
1 g/l Zinkacetat Dihydrat 
35 33 g/l Eisessig 

in Wasser. 

Wahrend der Beschichtung wurde eine anodische Stromdichte von 0,1 A/dm* angelegt. Nach dem Spulen 
und Trocknen bei 140 °C fur 10 Minuten widerstand das so geschutzte Standergestell selbst nach einem ein- 
wochigen Dauereinsatz bei 120 °C dem Salzspruhtest nach DIN fur 104 h. 
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Beispiel 7 



Korrosionsschutz fur Eisen 

Transformatorenbleche aus Weicheisen sollten bis zu ihrer Verarbeitung vor Korrosion geschutzt werden 
ohne den sonst ublichen temporaren Schutz durch sauref reie Fette oder Wachse einzusetzen. 

Dazu wurden die ausgestanzten Formteile in einer Trommel mit einer Beschichtungslosung behandelt die 
folgende Zusammensetzung aufweist: 
10 g/l 2-Ethylphenylbenzimidazol 
1 g/l Zinkacetat Dihydrat 
50 33 g/l Ameisensaure 

in Wasser. 

Wahrend der Behandlungszeit von 10 Minuten bei 35 °C Badtemperatur wurde die Trommel in Rotation 
versetzt und uber den Trommelkontakt ein anodischer Strom von 0,3 A/dm* Blechoberf lache aufgepragt 

Die Bleche wurden in der Galvanisiertrommel gespiilt und zum Trocknen bei 140 °C in eine Metalltrommel 
umgefullt. Wahrend der Trocknungszeit von 15 Minuten wurde die Metalltrommel gedreht, urn ein Verkleb n 
der Blechteile zu verhindern. 

Man erhalt einen sehr guten Anlauf- und Korrosionsschutz fur die Weicheisenteile. 

10 
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Patentanspruche 

1 Verfahren zum Beschichten von Metallen, vorzugsweise von Kupfer oder von Kupferlegierungen, wobei 
die zu beschichtende Oberflache mit einer eine monomere Stickstoffverbindung oder Gemische dieser 
Verbindungen enthaltenden Losung in Kontakt gebracht und durch elektrochemische Reaktion eine Ober- 
flachenverbindung auf dem Metal! gebildet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die zur Bildung der Oberf lachenschicht erfor- 
derlichen Metallionen ganz oder teilweise durch anodische Auf losung erzeugt werden. 

3 Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, da* wahrend zumindestzeitweise ei- 
ne elektrische Spannung zwischen der zu beschichtenden Oberflache und einer zweiten, in ein Bad mit 
der monomeren Stickstoffverbindungen enthaltenden Losung eintauchenden Elektrode angelegt wird 
oder sich einstellt, so daB ein elektrischer Strom zwischen der zu beschichtenden Oberflache und der 
zweiten Elektrode flieBt. 

4 Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dad die Spannung so eingestellt wird, 
dad die zu beschichtende Oberflache als Anode und die zweite Elektrode als Kathode polarisiert werden. 

5 Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB in der die monomeren Stickstoff- 
» " verbindungen enthaltenden Losung die zu beschichtende Metalloberflache mit einer zweiten Metallober- 

f lache in elektrischen Kontakt gebracht wird, wobei die Art des Metalls der zweiten Metalloberflache auf 
die Art des Metalls der zu beschichtenden Metalloberflache so abgestimmt ist, daB das Metall der zu be- 
schichtenden Oberflache unedler ist, als das Metall der zweiten Metalloberflache. 

25 6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5 zum Einsatz in der Leiterplattentechnik. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6 zur Erzeugung von Schichten, die als Atzresist verwendet 
werden. 

8 Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dad die Beschichtung durch eine 
Behandlung in saurer waBriger Losung von der Metalloberflache, insbesondere nachdem die Beschich- 
tung warmebehandelt wurde, vollstandig entfernt wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, gekennzeichnet durch folgende ProzeBschritte: 

(a) Erzeugen eines Negativbildes auf einer Leiterplatte mit einem alkalisch entfernbaren Resist auf 
mindestens einer Seite der Leiterplatte, 

(b) Eintauchen der Leiterplatte in eine die monomeren Stickstoffverbindungen enthaltende saure Lo- 
sung, wobei zumindest zeit weise eine elektrische Spannung zwischen den Metalloberf lachen der Lei- 
terplatte und einer zweiten in die die monomeren Stickstoffverbindungen enthaltende Losung einge- 
tauchten Elektrode, die als Kathode gegenuber der Leiterplatte polarisiert wird, angelegt wird, oder sich 
aufgrund der Art der Metalle von selbst einstellt. 

(c) gegebenenfalls Abspulen der uberschussigen Losung, 

(d) gegebenenfalls Trocknen beziehungsweise Tempern der Leiterplatte, 

(e) selektives Entfernen des alkalisch entfernbaren Resists von der Leiterplattenoberf lache durch Ein- 
tauchen in eine alkalische Losung, so daB die darunter liegenden Kupferf lachen freigelegt werden, 
(0 Entfernen der freigelegten Kupferf lachen durch einen alkalischen AtzprozeB. 

1 0 Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB als monomere Stickstoffver- 
bindungen solche augewahlt werden, die in saurer waBriger Losung loslich und in alkalischer waBnger 
Losung unloslich sind. 

11 Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB als monomere Stickstoff- 
verbindungen cyclische Verbindungen verwendet werden, die mit einer nichtverzweigten, linearen oder 
verzweigt n Alkylkette mit mind stens dr i Kohlenstoffatomen und/od r mit ein m aromatischen Rest, vor- 
zugsweise einem substituierten oder unsubstituierten Phenylrest, dir kt oder uber Alkylketten und/oder m.t 

55 Aminogruppen direkt oder uber Alkylketten, substituiert sind, vorzugsweise Imidazol- oder Benzimidazol- 

derivate. 
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12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dali die monomeren Stickstoff- 
verb.ndungen ,n , e.ner Konzentration von 0,001 g/l Losung bis 400 g/l Losung, vorzugsweise zwischen 1 
g/l Losung und 50 g/l Losung, eingesetzt werden. 

5 13 ' ^f? hr K n !! 3Ch einem u der Ans P--uche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dali der die monomeren Stick- 
stoffverbmdungen enthaltenden Losung aulierdem losungsvermittelnde Alkohole, organische und/oder 
anorgamsche Sauren. Zusatze zur pH-Stabilisierung beziehungsweise aliphatische Amine zugegeben 

10 14 ' t Ver S hr !"' f kennzeichnet durch ein «lne Oder alle neuen Merkmale Oder Kombinationen der offenbar- 
ten Merkmale. 

15. Leiterplatte, unter Verwendung von Atzresistschichten hergestellt nach einem der in den Anspruchen 1 
bis 14 angegebenen Verfahren. 
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Abbildung 3 
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